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Organski polimerni materiali kot katode za Al-organske akumulatorje 
Povzetek:  
V tem diplomskem delu je prikazan vpliv različnih sestav elektrolita na delovanje 
aluminij-organskega akumulatorja. Za kompozitne katode je bil kot aktivni organski 
material uporabljen poli(antrakinonil sulfid) (PAQS), za anodo je bila uporabljena 
aluminijeva folija, za elektrolite pa smo uporabili mešanice 1-etil-3-
metilimidazolijevega klorida (EMIMCl) in aluminijevega klorida (AlCl3), ki ob 
mešanju tvorita ionsko tekočino. Testirali smo elektrolite z molskimi razmerji 
EMIMCl:AlCl3 = 1:X, kjer ima X vrednosti 1,2; 1,4; 1,5; 1,6 in 2,0 in z opravljenimi 
kronoamperometričnimi meritvami prišli do sklepa, da je za naš sistem optimalna 
sestava EMIMCl:AlCl3 = 1:1,5. Pri te sestavi smo testirali še vpliv volumna dodanega 
elektrolita. Najboljše rezultate smo dobili pri uporabi 20 μL elektrolita, kar pomeni 5,56 
μL/mg aktivnega materiala. V tako pripravljenem akumulatorju smo po 60 ciklih 
dosegli 98 % coulombsko učinkovitost in kapaciteto 152 mAh/g, kar predstavlja 67,6 % 
teoretične kapacitete uporabljenega aktivnega materiala. 
Ključne besede: aluminij-organski akumulator, poli(antrakinonil sulfid), 1-etil-3-
metilimidazolijev klorid, aluminijev klorid 
 
  
 
 
Organic polymer materials as cathodes for Al-organic secondary batteries 
Abstract:  
This thesis shows the influence of different electrolyte compositions on the performance 
of an aluminum-organic battery. For composite cathodes, poly(anthraquinonyl sulfide) 
(PAQS) was used as the active organic material, aluminum foil was used for the anode, 
and mixtures of 1-ethyl-3-methylimidazolium chloride (EMIMCl) and aluminum 
chloride (AlCl3), which when mixed form an ionic liquid, were used for the electrolytes. 
We tested the electrolytes with molar ratios EMIMCl:AlCl3 = 1:X, where X takes 
values of 1,2; 1,4; 1,5; 1,6 and 2,0, and concluded with chrono-amperometric 
measurements that the EMIMCl:AlCl3 = 1:1,5 molar ratio was optimal for our system. 
With this composition of electrolyte, we also tested the effect of the volume of added 
electrolyte. The best results were obtained using 20 μL of electrolyte, which means 5,56 
μL/mg of active material. In a battery prepared in this way, after 60 cycles, a 98 % 
coulombic efficiency and a capacity of 152 mAh/g were achieved, representing 67,6% 
of the theoretical capacity of the active material that was used. 
Keywords: aluminium-organic secondary battery, poly(anthraquinonyl sulfide), 1-
ethyl-3-methylimidazolium chloride, aluminum chloride 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
AQ  antrakinon 
BMIMCl 1-butil-3metilimidazolijev klorid 
Ccharge kapaciteta napolnitve [As], [Ah] ali [Wh] 
Cdischarge kapaciteta izpraznitve [As], [Ah] ali [Wh] 
CE  coulombska učinkovitost (angl. coulombic efficiency) 
CMC             karboksi metil celuloza (angl. carboxymethyl cellulose) 
Cspec  specifična kapaciteta [As/g] ali [Ah/g] 
Ctheo    teoretična kapaciteta [As], [Ah] ali [Wh] 
EA  zmes 1-etil-3-metilimidazolijevega klorida in aluminijevega klorida 
EMIMCl 1-etil-3-metilimidazolijev klorid 
Etheo  teoretična energija 
E°            napetost [V] 
F  Faradayeva konstanta [96 485 As/mol] 
G          Gibbsova prosta energija 
GF  steklena vlakna (angl. glass fiber) 
I            električni tok [A] 
IoT  internet stvari (angl. Internet of Things) 
Mw       molska masa [g/mol] 
n  število elektronov 
NMP       N-metil-2-pirolidon 
NMR       jedrska magnetna resonanca (ang. Nuclear Magnetic Resonance) 
PAQS  poli(antrakinonil sulfid) 
PQ        fenantren kinon 
PTFE  politetrafluoroetilen 
PVdF       poliviniliden difluorid 
SHE       standardna vodikova elektroda  (angl. Standard Hydrogen Electrode) 
t            čas [s] ali [h] 
U          potencial [V] 
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1 Uvod  
Razvoj tehnologije, modernizacija sveta in naraščajoče število prebivalstva v zadnjem 
stoletju, so ključni dejavniki za povečanje globalnih potreb po energiji. Te potrebe, so 
sprožile obsežno uporabo neobnovljivih fosilnih goriv, katerih sežiganje prestavlja velik 
ekološki problem. V izogib težavam, ki so nastale ob nepremišljeni globalni 
industrializaciji sveta, so znanstveniki začeli razvijati sisteme, ki omogočajo 
pridobivanje energije na veliko bolj trajnostni način.  
Omenjeni sistemi temeljijo na obnovljivih virih energije - sonce, veter, voda. Problem, 
ki pa se pri omenjenih sistemih pojavi je, da ne moremo nadzorovati koliko energije 
bomo v nekem časovnem obdobju lahko pridobili. Opravka imamo namreč z dejavniki, 
ki jih še ne moremo povsem natančno napovedati. Energija je dragocena, njena poraba 
pa nepredvidljiva, kar nas napelje na pomembno vprašanje - kako ukrepati ob trenutkih, 
ko pride do primanjkljajev oz. presežkov energije? 
Problem rešimo z uporabo sistemov za shranjevanje energije. Te lahko delujejo na 
različne načine: mehansko shranjevanje energije (črpalne hidroelektrarne, shranjevanje 
energije s stiskanjem zraka - kompresorji, vztrajniki), termalno shranjevanje energije, 
električno shranjevanje energije (kondenzatorji, magneti na osnovi superprevodnikov) 
in elektrokemijsko shranjevanje energije (akumulatorski sistemi, proizvodnja vodika za 
gorivne celice, superkondenzatorji) [1]. 
Medtem ko so mehanski in termalni sistemi shranjevanja energije širše uporabljeni v 
večjih stacionarnih aplikacijah, nam električni in elektrokemijski sistemi omogočajo 
shranjevanje energije pri manjših mobilnih aplikacijah, ki so v sodobnih časih vedno 
pogostejše [1].  
Ker se zaradi vedno večjega števila potrošnikov električne energije lahko zgodi da bi 
bilo električno omrežje preobremenjeno, postaja uporaba stacionarnih hranilnikov 
električne energije vedno bolj zaželena. Za rešitev omenjene problematike se v zadnjem 
času vedno intenzivneje dela na razvoju stacionarnih elektrokemijskih hranilnikov. 
Primer takšnega sistema bi lahko predstavljali aluminijevi akumulatorji, ki bodo bolje 
predstavljeni v okviru moje diplomske naloge.  
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2 Teoretične osnove 
2.1 Elektrokemijska celica – splošno 
 
Elektrokemijska celica, tudi akumulator - ta izraz je pogosteje uporabljen - je naprava, 
ki na osnovi redukcijsko-oksidacijskih (redoks) reakcij pretvarja kemijsko energijo v 
električno. V primeru celice z možnostjo polnjenja je proces ravno obraten. Pri redoks 
reakcijah v akumulatorjih, se elektroni preko tokokroga prenašajo od enega do drugega 
materiala. Za razliko od drugih redoks reakcij, kot je npr. gorenje v motorjih z notranjim 
izgorevanjem, imajo baterije mnogo večji koeficient pretvorbe energije - učinkovitost, 
saj njihovega načina pretvorbe energije ne ovirajo omejitve zakonov termodinamike, ki 
veljajo za klasično pretvorbo z izgorevanjem (Carnojev cikel) [2]. 
Za uspešno pretvorbo kemijske energije v električno, mora baterija ali akumulator 
vsebovati anodo (negativno elektrodo, ki se ob delovanju oksidira - odda elektrone), 
katodo (pozitivno elektrodo, ki se ob delovanj reducira - prejme elektrone) in elektrolit, 
ki omogoča transport ionov, ki nastanejo ob redoks reakciji. Elektroni morajo teči po 
zunanjem tokokrogu, elektrodi pa ne smeta biti v stiku [2]. 
2.2  Delitev 
 
Elektrokemijske celice v grobem razdelimo v dve skupini. Ločimo zaprte 
elektrokemijske celice (baterije in akumulatorji) ter odprte elektrokemijske celice 
(gorivne celice in elektrolizerji). Razlikujejo se v tem, da imajo zaprte elektrokemijske 
celice omejeno energijsko gostoto, medtem ko so lahko odprte elektrokemijske celice 
priključene na rezervoar, ki ga lahko ves čas polnimo. To pomeni da je njihova 
energijska gostota lahko tako rekoč neskončna. Zaprte elektrokemijske celice lahko 
delimo še v dve podskupini. Ločimo primarne in sekundarne zaprte elektrokemijske 
celice [2]. 
Primarne – tudi baterija, poimenujemo zaprte elektrokemijske celice, ki delujejo na 
osnovi nepovratnih redoks reakcij. Po končanem redukcijskem procesu na katodi, jih ne 
moremo več napolniti. Pogoste so v medicinskih električnih napravah, kot npr. 
spodbujevalnikih, kjer je zakonsko prepovedano uporabljati akumulatorje, poleg tega pa 
jih odlikuje še visoka energijska gostota [2]. 
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Sekundarne - tudi akumulator, poimenujemo zaprte elektrokemijske celice, ki nam 
omogočajo možnost polnjenja in ponovne uporabe, saj delujejo na osnovi reverzibilnih 
kemijskih redoks reakcij. Uporablja se jih lahko kot sistem za hranjenje energije v 
napravah, kjer želimo zagotoviti nemoteno delovanje v primeru izpada glavnega vira 
energije. Z vedno večjim številom prenosnih elektronskih naprav in električnih vozil, pa 
močno narašča tudi uporaba akumulatorja, kot primarnega vira energije [2].  
Dandanes razvoj večinoma poteka na sekundarnih zaprtih elektrokemijskih celicah, ne 
smemo pa zanemariti vpliva primarnih zaprtih elektrokemijskih celic, ki predstavljajo 
pomemben korak  k večji globalni uporabi baterij. 
2.3 Delovanje zaprte elektrokemijske celice 
 
Ko sta elektrodi v zaprti elektrokemijski celici povezani preko zunanjega tokokroga, se 
elektroni lahko začnejo premikati od anode, ki se oksidira (enačba 1), do katode, ki se 
reducira (enačba 2). Procesa se odvijata simultano, tako da je število oddanih elektronov 
enako številu prejetih elektronov. Ioni, ki spremljajo redoks reakcijo, migrirajo na 
ustrezna mesta, tako da uravnovesijo naboj toka elektronov (enačba 3). Opisano 
delovanje je ponazorjeno na primeru Danielovega člena [2]. 
Elektrolit zagotavlja medij po katerem ioni lahko potujejo. Običajno gre za soli, ki so 
raztopljene v vodi ali organskih topilih, vendar se lahko uporablja tudi ionske tekočine 
ali elektrolite, k so pri sobni temperaturi v trdnem agregatnem stanju. Elektrolit mora 
biti predvsem dobro ionsko in zelo slabo elektronsko prevoden ter stabilen v 
napetostnem območju delovanja obeh elektrod. Med elektrodama je še separator, ki 
preprečuje da bi prišli elektrodi v električen kontakt - kratek stik in s tem zagotavlja 
prenos elektronov preko zunanjega tokokroga [2]. 
Reakcijo oksidacije na anodi lahko opišemo kot: 
 Zn → Zn2+ + 2e-   (1) 
Simultano reakcijo na katodi pa kot: 
 Cu2+ + 2e- → Cu   (2) 
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Celotno reakcijo lahko opišemo z združeno reakcijo, ki izgleda tako: 
 Zn + CuSO4 → Cu + ZnSO4   (3) 
V sekundarnih zaprtih celicah, ki nam omogočajo tudi polnjenje, lahko reakciji tudi 
obrnemo. Oksidacija in redukcija se v tem primeru odvijata na obratnih elektrodah kot 
prej. Pri tem moramo biti pozorni na poimenovanje posameznih elektrod. Med 
polnjenjem in praznjenjem namreč z izrazom anoda, vedno poimenujemo elektrodo na 
kateri se odvija oksidacija (oddajanje elektronov), katoda pa elektrodo, kjer se odvija 
redukcija (prejemanje elektronov). Ob praznjenju zaprte elektrokemijske celice tako od 
toka elektronov pridobimo električno delo, ob polnjenju pa moramo z vnosom 
električnega dela, reakcijo voditi nazaj do prvotnih reaktantov [2]. 
Da bi razumeli na kateri elektrodi se bosta odvijala procesa oksidacije in redukcije oz. v 
katero smer bo kemijska reakcija potekla, si pomagamo s termodinamiko.  
Ker je sprememba Gibbsove proste energije (ΔG) za spontane reakcije vedno manjša od 
nič, lahko uporabimo enačbo, ki je izpeljana za elektrokemijski člen. Imenujemo jo 
Nernstova enačba (enačba 4) [3]. 
 ΔG = −nFE° (4) 
V enačbi pomeni »n« število elektronov, ki sodelujejo v stehiometrični reakciji, »F« 
predstavlja Faradayevo konstanto in »E°« napetost elektrokemijske celice. Opazimo 
lahko, da bo sprememba Gibbsove proste energije manjša od nič, če bo napetost 
elektrokemijske celice pozitivna [3].  
Napetost elektrokemijske celice lahko izmerimo kot razliko med potencialoma 
posameznih elektrod. Potenciala le ene od elektrod ne moremo izmeriti brez vpeljave 
reference. Če hočemo napetost elektrokemijskega člena napovedati teoretično, to sedaj 
lahko naredimo po enačbi 5, s pomočjo napetosti posameznih polčlenov, ki so pri 
standardnih pogojih izmerjene proti standardni vodikovi elektrodi (SHE) in zapisane v 
t.i. redoks vrsti [3]. 
 E° =  U (katoda)  −  U (anoda) (5) 
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Poleg napetosti elektrokemijske celice, nas običajno zanima tudi koliko naboja lahko 
spravimo v celico. Za ta podatek moramo sešteti inverzni vrednosti kapacitet 
posameznih elektrod. Običajno podajamo specifične kapacitete (Cspec). Kapaciteto le 
ene od elektrod izračunamo po enačbi 6:  
 Cspec =
𝑛𝐹
𝑀𝑤
 
(6) 
"Mw" predstavlja molsko maso aktivnega materiala [4]. 
S primerjavo celotnega naboja, ki ga lahko pridobimo ob praznjenju akumulatorja 
(Cdischarge) in naboja, ki ga lahko v akumulator shranimo ob polnjenju (Ccharge) lahko po 
enačbi 7 izračunamo t. i. coulombsko učinkovitost (ang. coulombic efficieny – CE). 
Parameter je uporaben za oceno vpliva stranskih reakcij na kapaciteto akumulatorja [5]. 
 
CE =
Cdicharge
Ccharge
   
(7) 
Pomemben podatek o naši elektrokemijski celici je energija celice. Teoretična energija 
celice je maksimalna energija, ki jo lahko dostavimo iz sistema z napetostjo (E°) in 
teoretično kapaciteto (Ctheo). Izračunamo jo po enačbi 8.  
 Etheo =  Ctheo × E° (8) 
Tudi to običajno normiramo na maso ali volumen celice [4]. 
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2.4 Pregled današnjih sistemov 
 
Dandanes je v uporabi nekaj različnih tipov akumulatorskih sistemov, ki se razlikujejo 
po temu za kakšen namen jih želimo uporabiti [6]. 
Najstarejši so svinčevi akumulatorji. Zaradi njihove dobre odpornosti na mehanski stres 
so pogosto uporabljeni v vozilih, hkrati pa so tudi primeren kandidat za aplikacije, kjer 
hočemo zagotoviti nemoteno napajanje. Njihova slabost sta nizka specifična energija in 
relativno majhno število polnjenj in praznjenj. Poleg tega svinec predstavlja 
problematičen odpadek, saj je strupen [6]. 
Za orodja, ki so izpostavljena višjim temperaturam ali pa zahtevajo daljšo življenjsko 
dobo s hitrimi polnjenji in praznjenji so primeren kandidat nikelj-kadmijevi 
akumulatorji. So dobro poznan sistem, ki pa se ga zaradi okoljskih pomislekov zaradi 
uporabe kadmija (Cd) počasi opušča. Nikelj-metalhidridni akumulatorji služijo, kot 
zamenjava nikelj-kadmijevim akumulatojem, saj zagotavljajo višjo specifično energijo 
in dobro stabilnost, zato se jih uporablja tudi v komercialno dostopnih AA in AAA 
akumulatorjih. Možna je celo uporaba v hibridnih avtomobilih, če se zgodi da ne 
moremo akumulatorjev polniti preko vtičnice. Uporabljeni materiali so tudi manj 
nevarni [6]. 
Litij-ionski akumulatorji so dandanes najpogostejši. Predstavljajo dobro zamenjavo za 
določene aplikacije, kjer se je prej uporabljalo svinčeve ali akumulatorje na kemiji 
niklja. Poleg tega pa so svoje mesto našli tudi v prenosnih elektronskih napravah in 
hibridnih ter električnih vozilih, ki so vedno pogostejša [6]. 
Litij-ionski akumulator  je sicer že zelo dobro preučen in s svojo dolgotrajno 
stabilnostjo skozi več polnjenj in praznjenj trenutno predstavlja optimalni akumulatorski 
sistem v mnogih aplikacijah, še vedno raziskave težijo k nižanju cene, izboljšanju 
varnosti ter dvigu specifične energije in moči. Ker so prenosne elektronske naprave 
dandanes zelo pogoste, v prihodnosti pa pričakujemo še široko komercializacijo  
električnih vozil in hranilnikov presežne energije iz obnovljivih virov, naletimo na 
problem majhne količine litija v zemeljski skorji [7]. 
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Kot odgovor na omenjeno problematiko, so predlagani t. i. akumulatorji nove 
generacije, ki bi lahko temeljili na večvalentnih ionih. Primerni elementi za anodne 
materiale so npr. kalcij, magnezij in aluminij, ki jih je v primerjavi z litijem, v zemeljski 
skorji v izobilju. Zaradi sposobnosti izmenjave večjega števila elektronov in dopuščanja 
uporabe kovinske anode, bi po izračunih z omenjenimi elementi lahko dosegli veliko 
višje gravimetrične in volumetrične energijske gostote, kot v Li-ionskih akumulatorjih, 
kjer kapaciteto omejuje uporaba grafitne anode. Ker so takšni elementi v zemeljski 
skorji prisotni v večjih količinah, bi lahko dosegli tudi nižjo ceno. Raziskave so sicer 
pokazale, da tudi na kovinskem magneziju, tako kot na litiju, lahko ob praznjenju in 
polnjenju nastajajo neke vrste dendriti, a so te ob zmernih tokovnih gostotah zelo redki 
[7]. 
 
Slika 1: Primerjava volumetričnih in gravimetričnih kapacitet za elektrode iz 
predpostavljenih elementov v primerjavi z grafitno elektrodo v litij-ionskem 
akumulatorju [7]. 
Na sliki 1 je jasno razvidno, da medtem ko je volumetrična kapaciteta kalcijeve anode 
primerljiva kovinskemu litiju, lahko z uporabo magnezijeve ali aluminijeve anode 
dosežemo celo dvakrat oz. štirikrat višje volumetrične kapacitete. Z možnostjo uporabe 
kovinske anode iz omenjenih elementov, dosežemo tudi najvišjo napetost, ki jo 
akumulator s takšnimi elektrodami omogoča [7]. 
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Aluminij je vseeno nekoliko problematičen, saj bi zaradi njegovega redoks potenciala v 
celici izgubili 1,38 V napetosti v primerjavi z litijem, sta pa za celice z višjimi 
napetostmi bolj primerna kalcij, pri katerem bi izgubili le 0,17 V in magnezij, pri 
katerem bi izgubili 0,67 V napetosti ob predpostavki, da bi potencial katode ostal 
nespremenjen [7]. 
Pri vseh predlaganih materialih za akumulatorje nove generacije problem predstavljajo 
pozitivne elektrode in elektroliti. Velik problem predstavlja razvoj katode, ki bi 
omogočala reverzibilno vgrajevanje ionov in s tem omogočila pridobitev visoke 
energijske gostote. Pri vgrajevanju lahko večvalentni ioni zaradi visokega razmerja 
naboja proti velikosti, povzročijo ireverzibilne konverzijske reakcije in s tem izgubo 
želenih lastnosti pozitivne elektrode. Z željami po visoki specifični moči v 
akumulatorjih nove generacije, pa se pri interkalacijskih elektrodah lahko pojavijo tudi 
omejitve zaradi hitrosti difuzije ionov [7]. 
Omenjena problematika raziskovalce nagiba k uporabi drugačnih katod, kot je žveplo v 
magnezij-žveplovih akumulatorjih ali organskih katod, kjer se med redoks reakcijami 
oksidirajo/reducirajo funkcionalne skupine na organskih molekulah [7]. 
2.5 Aluminijevi akumulatorji 
 
Čeprav dandanes kot sisteme za shranjevanje električne energije najpogosteje 
uporabljamo litij-ionske akumulatorje, ki so sposobni zagotoviti učinkovito in 
neprekinjeno dostavo električne energije, se pojavljajo skrbi o visoki ceni in omejenih 
zalogah litija. Kot nadomestek litija, je bilo narejenih veliko raziskav na področju 
magnezij in natrij-ionskih akumulatorjev. V zadnjem času pa se veliko pozornosti 
posveča tudi aluminij ionskim akumulatorjem, ki bi zaradi nizke cene, velike količine 
aluminija v zemeljski skorji ter varnosti uporabe, lahko predstavljali dobro rešitev. Če 
upoštevamo še teoretično lastnost aluminija, da v primerjavi z litijem ali natrijem lahko 
na ion prenese trikrat več naboja, bi takšni sistemi lahko predstavljali perspektivne 
hranilnike električne energije z visoko energijsko gostoto [8]. 
Ker pa so aluminijevi akumulatorji relativno novo področje, jih za razliko od npr. 
magnezijevih sistemov, kjer je bilo opravljenih mnogo več raziskav, še ne razumemo 
najbolje [7]. 
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Prvotne raziskave na sistemih, kjer se je za negativno elektrodo uporabljal kovinski 
aluminij so bile narejene predvsem na anorganskih katodnih materialih, ki omogočajo 
interkalacijsko vgrajevanje ionov med delovanjem akumulatorja.  
Leta 2013 je bil objavljen članek, kjer so testirali delovanje vanadijevega oksida (VO2). 
Podolgovata, tunelasta monoklinska struktura kristalov VO2, se je namreč izkazala že v 
litij-ionskih akumulatorjih. Za elektrolit je bila uporabljena 1:1 molarna mešanica 
aluminijevega klorida (AlCl3) in 1-butil-3-metilimidazolijevega klorida (BMIMCl) z 
dodatkom benzil sulfoksida, ki zavira korozijo. Celica je bila sposobna doseči 165 
mAh/g kapacitete v prvem ciklu, nato pa je ohranila 116 mAh/g kapacitete po 100 
ciklih. Polnjena in praznjena je bila z električnim tokom 50 mA/g, v napetostnem oknu 
od 0,01 V do 0,9 V. Pred opisanimi galvanostatskimi testi so celico polnili in praznili z 
zelo nizkimi tokovnimi gostotami, da bi zagotovili aktivacijo katodnega materiala. 
Predlagali so način delovanja, ki je podoben "rocking-chair" litij-ionskim 
akumulatorjem, torej prenos Al3+ iona med anodo in katodo. Sistem je sicer pokazal 
relativno dobro stabilnost, vendar je imel predvsem zaradi nizke napetosti tudi nizko 
energijsko gostoto - 48 Wh/kg, kar predstavlja zgolj četrtino visokoenergijskih litij-
ionskih sistemov [8]. 
Na področju aluminij ionskih akumulatorjev je bilo nekaj raziskav opravljenih tudi na 
katodah iz ogljikovega papirja. Gre za material, ki je sestavljen iz grafitnih delcev in 
omogoča interkalacijo ionov med posamezne plasti v grafitu. Z uporabo 1,3:1 
molarnega razmerja aluminijevega klorida (AlCl3) in 1-etil-3-metilimidazolijevega 
klorida (EMIMCl), je pri električnem toku 100 mA/g katoda celo po 100 polnjenjih in 
praznjenjih obdržala 69,9 mAh/g kapacitete. Električna napetost delovanja je znašala 
1,8 V, kar je najvišja napetost, ki je bila do takrat dosežena v aluminijevem 
akumulatorju. Razlaga omejitev aluminijevih akumulatorjev je sledila na konceptu, kjer 
je bil za katodo uporabljen obdelan naravni grafit. Testirali so kako različna molska 
razmerja EMIMCl-AlCl3 vplivajo na delovanje in prišli do ugotovitve, da poleg 
funkcije elektrolita, EMIMCl-AlCl3 služi tudi kot vir elektroaktivnih specij. S pomočjo 
NMR spektroskopije so odkrili, da ob polnjenju akumulatorja potekata naslednji reakciji 
[9,10]: 
Anoda: 4Al2Cl7- + 3e- ↔ 7AlCl4- + Al (9) 
Katoda: xC + AlCl4- ↔ Cx(AlCl4-) + e- (10) 
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Kislinsko-bazna reakcija ob mešanju AlCl3 in EMIMCl, sproži nastanek AlCl4- in 
EMIM+. Pri molskih razmerjih, kjer je AlCl3 v presežni vrednosti, pa se lahko tvorijo še 
Al2Cl7- ioni, za katere je bilo že prej ugotovljeno, da omogočajo odlaganje aluminija 
(galvaniziranje). Količina Al2Cl7- ionov oz. masa elektrolita se mora torej ujemati s 
kapaciteto katode, saj bi se v nasprotnem primeru polnjenje zaključilo, ko bi se odložil 
ves Al in se AlCl4- ne bi več mogel vgrajevati v grafitno katodo [10]. 
 
Slika 2: Slikovni prikaz delovanja AlCl3-grafitnega akumulatorja in prikaz vpliva 
sestave elektrolita na energijsko gostoto [10]. 
Ta ugotovitev prikazuje, da v t. i. Al-ionskem akumulatorju ni direktnega toka Al-ionov 
od ene do druge elektrode in je torej ime, če ga primerjamo z Li-ionskimi akumulatorji,  
nekoliko zavajajoče. Poleg tega pa je sam mehanizem delovanja drugačen, kot v drugih 
znanih akumulatorjih, ki delujejo na principu prenosa kovinskega iona. Pomembno 
spoznanje je, da v tem konceptu akumulatorja kapaciteto omejuje koncentracija 
elektroaktivnih specij v elektrolitu. Najvišje molsko razmerje AlCl3 proti EMIMCl, ki 
so ga pripravili je 2:1, pri čemer so dosegli energijsko gostoto 62 Wh/kg, z optimizacijo 
pa so napovedali tudi  70-80 Wh/kg. Zaradi uporabe materialov, ki niso strupeni, nizke 
cene in visoke energijske gostote, bi ta vrsta akumulatorja lahko služila kot alternativa 
trenutnim sistemom za skladiščenje energije [10]. 
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S porastom interesa na organskih katodah, so se raziskave aluminijevih sistemov začele 
nagibati tudi na to področje. Glavna ideja je uporaba redoks aktivnih organskih 
molekul, ki bi omogočale stabilno, reverzibilno vgrajevanje aluminijevih kompleksov. 
V letošnjem letu je bil v reviji Nature objavljen članek, kjer so kot primerne kandidate 
predstavili spojine na osnovi fenantren kinona (PQ). Te spojine se med praznjenjem in 
polnjenjem, v uporabljenem elektrolitu (1,3:1 molarno razmerje AlCl3 in EMIMCl) ne 
razstapljajo, temveč ohranjajo strukturo, ki je primerna za reverzibilno vgrajevanje 
aluminijevih kompleksov. V procesu polnjenja, se uspešno oksidirajo nazaj v prvotno 
stanje, kar omogoča vrhunsko stabilnost pri večjem številu polnjenj in praznjenj.  
Pri testiranju elektrokemijskih lastnosti fenantren kinonskega trimera (PQ-Δ) so po 
5000 polnjenih in praznjenjih dosegli 94 mAh/g kapacitete. Z dodatkom grafitnih 
delcev, ki imajo običajno pozitiven vpliv zaradi izboljšanje elektronske prevodnosti 
organskih molekul ali polimerov, jim je uspelo v celici z napetostjo 1,7 V, kapaciteto 
dvigniti na 126 mAh/g. Zanimivo je, da običajno razne oblike dodanih ogljikovih spojin 
predstavljajo t. i. "mrtvo maso", ker niso redoks aktivne. V tem primeru pa podobna 
razlika v redoks potencialu med PQ-Δ (1.4V proti Al/Al3+) in grafitnim delci (1.8V proti 
Al/Al3+), prispeva k vgrajevanju različnih AlxCly ionov med praznjenjem in tako poleg 
izboljšave električne prevodnosti, grafitni delci zaradi svoje elektrokemijske aktivnosti, 
služijo celo kot aktiven material v območju višje napetosti [11]. 
2.6 Organske elektrode 
 
Trenutno najpogostejši akumulatorski sistemi, kot omenjeno, delujejo na Li-ionski 
tehnologiji. Koncept akumulatorja, ki za vgrajevanje Li+ ionov uporablja katodo iz litij-
kobaltovega oksida (LiCoO2) je leta 1976 predstavil M.S. Whittingham, njegovo 
uporabo pa je z uvedbo grafitne anode, leta 1990 komercializiral SONY. Dolga leta 
razvoja omogočajo dobro poznavanje in razumevanje mehanizmov v teh akumulatorjih. 
Visoka energijska gostota pa dobro prispeva k večnamenski uporabnosti takšnih 
sistemov [4]. 
Vedno burnejši razvoj tehnologije, ki teži k povezovanju posameznih elektronskih 
naprav (internet stvari, ang. Internet of Things oz. krajše IoT) pa postavlja zahteve, 
katerim Li-ionski sistemi ne morejo najbolje odgovoriti. Fleksibilnost celice, hitro 
polnjenje, dolga življenjska doba in uporaba materialov, ki niso strupeni, hkrati pa jih 
lahko v zemeljski skorji najdemo v zadostnih količinah, zato spodbujajo razvoj 
akumulatorjev nove generacije [4]. 
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Primeren kandidat, ki ustreza omenjenim zahtevam so akumulatorji z elektrodami iz 
organskih materialov. Prehod iz anorganskih na organske materiale prinese veliko 
število raznolikih organskih snovi, ki jih lahko uporabimo. S spreminjanjem redoks 
lastnosti materiala, kar lahko dosežemo z vpeljavo različnih funkcionalnih skupin, pa 
lahko sintetiziramo tako katodne, kot tudi anodne materiale [4]. 
V grobem lahko klasificiramo tri različne vrste materialov. Poznamo p-tip, ki označuje 
snovi, ki jih lahko elektrokemijsko oksidiramo (P+/P), n-tip so snovi, ki jih lahko 
elektrokemijsko reduciramo (N/N-) in b-tip, snovi ki jih lahko tako oksidiramo, kot tudi 
reduciramo (B+/B/B-). Ker imajo elektrode iz organskih materialov relativno visoke 
redoks potenciale v primerjavi z litijem ali drugimi elementi, ki so dobri reducenti, jih 
najpogosteje uporabljamo za katodne materiale [4]. 
Poleg tega z manipulacijo organskih molekul lahko vplivamo tako na maso, kot na 
potencial elektrode in posledično kapaciteto ter napetost celotnega akumulatorja. 
Vseeno moramo biti pozorni tudi na stabilnost v elektrolitu, saj se lahko zgodi, da bi 
odtopljen organski material reagiral na nasprotni elektrodi. Težavi se običajno 
poskusimo izogniti z vključitvijo redoks aktivnih funkcionalnih skupin na verigo 
prevodnega organskega polimera ali z uporabo drugačnega elektrolita, kar pa je lahko 
problematično, saj pri nekaterih novih sistemih še ne poznamo veliko razpoložljivih 
elektrolitov [4]. 
Organski materiali so bili sicer v uporabi že pri prvi primarni litijevi celici, vendar je 
uporaba zaradi izredno hitrega napredka na razvoju anorganskih materialov upadla. Z 
dejstvom, da so konvencionalni anorganski materiali dosegli svoje meje v smislu 
kapacitete ter novimi odkritji na področju prevodnih organskih polimerov, pa se 
zanimanje za raziskave spet vrača na organske materiale, ki nam lahko omogočajo tudi 
dvakrat višje kapacitete od anorganskih [12]. 
2.6.1 Poli(antrakinonil) sulfid (PAQS) 
Elektrokemijsko delovanje katod s poli(antrakinonil sulfidom) in monomerom 
antrakinonom (AQ) kot aktivnim materialom, je bilo že preučeno v litijevih, natrijevih, 
kalijevih in magnezijevih akumulatorjih. Redoks aktivnost antrakinona v omenjenih 
sistemih je bila pripisana redukciji vezi s karbonilno funkcionalno skupino. Do 
dianionske oblike (AQ2-) pride preko enostopenjske redukcije s prenosom dveh 
elektronov, ali preko dvostopenjske redukcije s prenosom enega elektrona, odvisno od 
tega kakšen elektrolit je uporabljen [13–16]. 
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Slika 3: Prikaz redukcije karbonilne funkcionalne skupine PAQS ob prenosu dveh 
elektronov. 
Pri uporabi kovinskih anod iz litija in kalija, so kapacitete katod dosegle za kalij 90% in 
za litij 97% teoretične vrednosti, ki znaša 225 mAh/g. Kapaciteta je sicer počasi 
upadala, kar pripisujejo odtapljanju katode, a je dosegla tudi zelo visoko coulombsko 
učinkovitost. Tudi v magnezijevem akumulatorju je bilo dosežene 90% teoretične 
kapacitete, vendar z uporabo anode iz magnezijevega prahu. Pri vseh sistemih je 
presenetljiv nizek padec kapacitete ob polnjenju in praznjenju z višjimi električnimi 
tokovi [13–15]. 
2.6.2 Kompozitne katode 
Ker v splošnem velja, da imajo tako anorganski materiali, kot tudi organske snovi in 
polimeri relativno nizko lastno električno prevodnost, moramo zagotoviti poti, po 
katerih bodo elektroni lahko dosegli/zapustili redoks aktivna mesta molekul. 
Običajno se slabi prevodnosti skušamo zoperstaviti z dodatki. Kompozitno elektrodo 
tako lahko pripravimo iz mešanice aktivnega materiala in snovi, ki izboljša prevodnost. 
Uporabljajo se npr. ogljikovi ali grafitni delci, mezoporozni ogljikovi delci, grafen ali 
ogljikove nanocevke. Za ustrezen prenos naboja, se mora na elektrodi poleg redoks 
reakcije na aktivnem mestu in prenosa elektrona do tokovnega nosilca, zgoditi še 
izmenjava iona z elektrolitom. Poleg električne prevodnosti, moramo torej poskrbeti 
tudi za dobro strukturiranost kompozitne elektrode, saj bi bil v nasprotnem primeru 
lahko prenos ionov sterično oviran [4]. 
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Zaradi potrebe po dobri mehanski stabilnosti kompozitne elektrode, torej stabilizacije 
uporabljenih materialov, je ključnega pomena uporaba veziv. Ta običajno predstavljajo 
le majhen delež kompozita, ampak lahko bistveno izboljšajo delovanje celice in njeno 
življenjsko dobo. Zaradi dobre elektrokemijske stabilnosti se pogosto uporabljajo 
fluorinirani polimeri, kot npr. politetrafluoroetilen (PTFE) ali poliviniliden difluorid 
(PVdF). Slednji je sicer dobra izbira, ko v tekočem mešamo trdne komponente za 
kompozite, saj se raztaplja podobno kot večina aktivnih polimerov, vendar zahteva 
uporabo strupenih organskih topil, kot je N-metil-2-pirolidon (NMP). Zanimiva izbira 
za vezivo je tudi karboksi metil celuloza (CMC). Natrijeve ali litijeve soli CMC so 
namreč topne v vodi, kar za proizvodnjo na večji skali predstavlja tako ekološke, kot 
ekonomske prednosti. Poleg tega, pa je bilo predpostavljeno, da ioni ki jih na tak način 
vnesemo v sistem, pozitivno vplivajo na delovanje praznjenje/polnjenje z višjimi tokovi 
(višji C-rate) [4]. 
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2.7 Elektroliti v aluminijevih sistemih 
 
Aluminij se od drugih anodnih materialov razlikuje predvsem po zahtevnosti prenosa 
trivalentnega Al3+ iona. Običajno lahko katione ostalih kovin (M) prenašamo s pomočjo 
tvorjenja kationskih kompleksov oblike [M(L)n]x+, kjer za ligand (L) uporabimo 
nevtralna organska topila, prenos Al3+ na tak način pa se izkaže za zelo 
problematičnega, saj še ne poznamo aluminijevih kompleksov ki bi to omogočali pri 
sobni temperaturi. Opisana problematika je pri aluminijevih akumulatorjih sprožila 
uporabo ionskih tekočin, ki zaenkrat veljajo kot edina vrsta elektrolita, ki je pokazala 
elektrokemijsko aktivnost [7]. 
V prvih konceptih aluminijevega akumulatorja je bila za elektrolit uporabljena ionska 
tekočina, ki jo tvori mešanica 1-butil-3-metilimidazolijevega klorida (BMIMCl) in 
aluminijevega klorida (AlCl3) v molskem razmerju 1:1. Koncepti, ki so sledili so 
namesto BMIMCl, uvedli uporabo 1-etil-3-metilimidazolijevega klorida (EMIMCl), 
molsko razmerje pa se je pomaknilo v povečanje deleža AlCl3 [7,9,17]. 
Z uporabo presežne vrednosti AlCl3 se lahko v elektrolitu tvorijo Al2Cl7- ioni, ki med 
polnjenjem Al-ionskega akumulatorja omogočajo odlaganje aluminija in istočasen 
nastanek AlCl4- ionov, ki se lahko vgrajujejo v katodo [10]. 
V aluminijevem akumulatorju, kjer za aktivni katodni material uporabimo PAQS, je bila 
s pomočjo vrstičnega elektronskega mikroskopa opravljena elementna analiza 
izpraznjene katode, ki je pokazala razmerje Cl in Al v vrednosti 1,26. To nakazuje na 
večinsko prisotnost AlCl2+ in manjši delež AlCl2+ ionov, ki v katodi kompenzirajo 
negativen naboj zaradi redukcije karbonilne funkcionalne skupine [16]. 
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3 Namen dela 
Aluminijevi akumulatorji so dokaj novo področje, zato njihovo delovanje še ni najbolje 
raziskano. Trenutno v praktični uporabi prevladujejo akumulatorji na litijevi tehnologiji, 
a te zaradi omejitev na katere je naletel razvoj anorganskih katod in majhne količine 
litija v zemeljski skorji ter posledično visoke cene celotnega akumulatorja, ne 
predstavljajo dolgoročne rešitve. Z raziskavami na novih sistemih, dobivamo vedno 
boljši vpogled v njihovo delovanje, s tem pa se tudi bližamo njihovi komercializaciji.  
V okviru diplomske naloge bi radi testirali delovanje akumulatorja s katodo iz 
organskega materiala in anodo iz kovinskega aluminija. Ker takšen sistem pred 
opravljanjem praktičnega dela diplomske naloge še ni bil opisan v literaturi, bomo 
eksperimente usmerili zgolj v testiranje elektrolita. V opisanih aluminijevih sistemih je 
najpogosteje uporabljen elektrolit zmes aluminijevega klorida (AlCl3) in 1-etil-3-
metilimidazolijevega klorida (EMIMCl), vendar je bil uporabljen le v primerih, kjer je 
akumulator deloval na principu interkalacije ionov, podobno kot Li-ionski akumulatorji. 
Pri takem delovanju se ne vgrajujejo trivalentni aluminijevi kationi (Al3+), temveč gre 
za vgrajevanje anionskega kompleksa [AlCl4]-, čigar nastanek je pogojen s količino 
aluminijevega klorida (AlCl3), ki je prisoten v elektrolitu. Pri eksperimentalnem delu, 
bomo zato testirali kako količina in sestava omenjenega elektrolita vpliva na delovanje 
aluminijevega akumulatorja, kjer je za aktivni katodni material uporabljen PAQS. 
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4 Eksperimentalni del 
4.1 Kemikalije, materiali, laboratorijski pribor in naprave 
 
4.1.1 Kemikalije 
- Poli(antrakinonil sulfid), sintetiziran v laboratoriju na Kemijskem inštitutu 
- Politetrafluoroetilen (PTFE), 9002-84-0, 60 % vodna disperzija, 100 mL, Sigma 
Aldrich 
- Izopropanol  (C3H8O), 67-63-0, 2,5 l, Merck 
- Aluminijev klorid (AlCl3), 7446-70-0, 50 g, Alfa Aesar 
- 1-etil-3-metilimidazolijev klorid (EMIMCl), 65039-09-0, 25 g, Acros  
- Fosforjeva(V) kislina (H3PO4) 
- Žveplova (VI) kislina (H2SO4) 
- Dušikova (V) kislina (HNO3) 
- Etanol (C2H5OH) 
- Aceton ((CH3)2CO) 
4.1.2 Materiali 
- Saje Printex XE s specifično površino 930 m2/g 
- Separator na osnovi steklenih vlaken, CAT No. 1820-866, Whatman 
- Aluminijeva folija 
- Molibdenova folija, 231-107-2, 0,025 mm, Alfa Aesar 
- Coffebag material 
- »Thermobond« trak 
- Lepilna folija, Konrad Hornschuch 
- Papir za peko 
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4.1.3 Laboratorijski pribor 
- kovinska spatula 
- ahatna terilnica 
- tehtalna ladjica 
- kapalka 
- steklena podloga 
- steklovina 
- plastična in kovinska pinceta 
- sekač (12 mm in 14 mm) 
- polimerni valček 
- polimerna podloga 
- škarje 
- kladivo 
4.1.4 Naprave 
- tehtnica XS204, Mettler Toledo 
- Planetarni mlin PM100, Retsch 
- sušilnik Kambič SP-55 Easy 
- suha komora MB 200B (Ar-atmosfera), Braun 
- elektronska pipeta HandyStep, Brand 
- Potenciostat/galvanostat, VMP3, Bio-Logic – Science Instruments 
- Karl Fischer titrator 
4.2 Priprava kompozitnih elektrod (katod) 
 
Za izvedene eksperimente smo uporabili kompozitne elektrode, ki so bile narejene v 
laboratoriju Kemijskega inštituta, na Odseku za kemijo materialov (D10). 
V mlevno posodo smo pripravili aktivni material poli(antrakinonil) sulfid, ogljikove 
saje za zboljšanje prevodnosti (printex) in vezivo (politetrafluoroetilen - PTFE), v 
masnem razmerju 6:3:1. Uporabljen PTFE je bil v obliki 60% vodne suspenzije, z 
gostoto 1,505 mg/mL, zato se ga je namesto tehtanja, ki je bilo uporabljeno za aktivni 
material in saje, dodalo s pipeto. Za dosego boljše homogenizacije smo dodali še 
izopropanol. Vsebino smo pri krožni frekvenci 300 rpm (obratov na minuto), 30 minut 
homogenizirali v planetarnem mlinu. Po homogenizaciji smo pripravljen kompozit s 
pomočjo gnetenja nekoliko osušili v terilnici. 
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Tako pripravljen material smo nanesli na stekleno podlogo in ga s polimernim valčkom 
razvaljali med dvema kosoma papirja za peko. Izsekali smo katode s premerom 12 mm 
in jih cca. 24 ur sušili pri temperaturi 50°C. Tako pripravljene katode so tehtale 
približno 6 mg, kar pomeni da so vsebovale okoli 3,6 mg aktivnega materiala. 
4.3 Obdelava aluminijeve folije 
 
Površina aluminija se ob redoks rekciji s kisikom iz zraka oksidira in tvori pasivno plast 
aluminijevega oksida (Al2O3). Ker smo v naših elektrokemijskih celicah aluminij 
uporabili kot anodo, moramo zagotoviti prosto pot aluminijevim ionom (Al3+), ki 
nastajajo med praznjenjem celice. S predhodno kislinsko obdelavo površine, lahko 
odstranimo tako pasivirano plast, kot tudi nečistoče. 
Za kislinsko obdelavo smo uporabili mešanico H3PO4, H2SO4 in HNO3, v masnem 
razmerju 70:25:5. Folijo smo v petrijevki za približno 30 sekund namočili v mešanico, 
nato pa jo sprali z etanolom. Po hitrem sušenju na 50°C, smo v predhodno osušeni 
kuverti folijo premaknili v suho komoro, da bi se izognili ponovni oksidaciji površine.  
Za primerjavo smo en del aluminijeve folije sprali le z etanolom, ne tudi z mešanico 
kislin. Sušenje in prenos v suho komoro smo opravili na enak način. 
4.4 Priprava elektrolitov 
 
Testirali smo delovanje celic z šestimi različnimi sestavami elektrolita.  
Pripravljeni so bili iz aluminijevega klorida (AlCl3) in 1-etil-3-metilimidazolijevega 
klorida (EMIMCl), ki ob mešanju tvorita ionsko tekočino. V vialo smo najprej odtehtali 
EMIMCl, nato pa ob sprotnem mešanju počasi dodajali še izračunano količino AlCl3. 
Pripravili smo elektrolite z molskimi razmerji EMIMCl:AlCl3 = 1:X, kjer ima X 
vrednosti 1,2; 1,4; 1,6; 1,8 in 2,0. Elektrolit z molskim razmerjem 1,5, je bil v 
laboratoriju že pripravljen. 
Vsi elektroliti so bili pripravljeni v suhi komori pod argonovo atmosfero, s Karl Fischer 
titracijo pa smo predhodno preverili, da soli ne vsebujejo prevelikega deleža vode. 
V nadaljevanju bodo elektroliti iz EMIMCl in AlCl3 poimenovani s kratico »EA«, poleg 
pa bo napisana še številka, ki bo ponazorila koliko molov AlCl3 je prisotnih na en mol 
EMIMCl. 
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4.5 Sestavljanje akumulatorjev 
 
Elektrokemijske meritve smo izvedli v t.i "coffee bag" ohišjih. Gre za vrsto ohišja, ki se 
ga ne da ponovno uporabiti, saj se vsebino celice neprodušno zavari v troslojno folijo in 
s tem prepreči vdor zraka in vlage. 
Ohišje moramo predhodno pripraviti. To storimo tako, da na kos plastificirane 
aluminijeve folije prilepimo lepilno folijo "Thermobond" in s pomočjo varjenja v ohišje 
pritrdimo tokovna nosilca. Za naše eksperimente smo tako za katodno, kot tudi za 
anodno stran uporabili tokovni nosilec iz molibdena, saj ta v uporabljenem napetostnem 
oknu, ne reagira z nobeno od komponent. Tako pripravljena ohišja smo po sušenju 
prestavili v suho komoro, kjer smo sestavili celico. 
Sestavljanje smo začeli tako, da smo iz aluminijeve folije odrezali krog premera 14 mm 
in ga položili na papirnato brisačko. Masa aluminijeve anode za nas ni bila pomembna, 
saj so bili vsi elektrokemijski testi namenjeni testiranju katode. Čezenj smo postavili 
kvadraten separator iz steklenih vlaken (GF) in nanj z elektronsko pipeto odpipetirali 
izbrani volumen elektrolita. Na omočen separator smo postavili še prej stehtano 
kompozitno katodo in vse skupaj premaknili v pripravljeno ohišje. Z vakumskim 
varilcem smo nato zavarili še preostale stranice in tako pripravljeno celico vzeli iz suhe 
komore. 
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4.6 Elektrokemijske meritve 
4.6.1 Kronopotenciometrične (galvanostatske) meritve 
Kronopotenciometrija ali galvanostatsko polnjenje/praznjenje je metoda, ki se pogosto 
uporablja za testiranje novih akumulatorskih materialov. To meritev izvajamo pri 
konstantnem električnem toku (I), pri tem pa spremljamo kako se potencial spreminja v 
odvisnosti od časa (t). [13] 
Uporabljen električni tok lahko izberemo glede na maso (npr. 50 mA/g) ali pa 
navedemo čas v katerem hočemo, da bi izmenjali takšno količino naboja, ki ustreza 
teoretičnem naboju v aktivnem materialu. Za drugi način se uporablja izraz "C-rate" in 
je podan kot C/N, kjer N predstavlja čas praznjenja v urah (npr. C/5 pomeni, da bi se 
celica s teoretično kapaciteto spraznila v petih urah). Če izberemo "C-rate", nam 
program preko vnesene mase in teoretične kapacitete izračuna električni tok s katerim 
bo meritev izvedena. [13] 
Z izbiro napetostnega okna, določimo do katere napetosti naj se akumulator napolni oz. 
izprazni, med tem pa lahko z merjenjem pretečenega električnega toka in časa 
izračunamo koliko naboja smo shranili ali sprostili iz akumulatorja. Ker teoretično 
kapaciteto materiala lahko izračunamo, v praksi pa nas običajno zanima do katere mere 
smo jo dosegli, nam poznavanje mase aktivnega materiala (m), po enačbi 11, omogoči 
izračun praktične specifične kapacitete testiranega materiala [18]. 
 
C =  
𝐼𝑡
𝑚
   
(11) 
Podatke, ki jih pridobimo iz galvanostatskih meritev običajno prikažemo kot funkcijo 
napetosti celice v odvisnosti od kapacitete. Pri takšnem načinu prikaza lahko razberemo 
pri kakšni napetosti se nam na grafu pojavi plato, kar v praksi pomeni, da se v tem 
območju odvija redoks reakcija. Drug način prikaza podatkov je funkcija kapacitete v 
odvisnosti od časa ali števila polnjenj/praznjenj. Ta prikaz je primernejši za namen 
primerjave večjega števila rezultatov, kjer primerjamo polnjenje in praznjenje, ki poteka 
ciklično dalj časa v več ponavljajočih ciklih [18]. 
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5 Rezultati in razprava 
5.1 Opis testiranega sistema in meritev 
 
V nadaljevanju so prikazane in komentirane galvanostatske meritve. Vse celice so bile 
sestavljene z obdelano aluminijevo anodo (izjema je celica, kjer smo testirali delovanje 
neobdelanega aluminija), separatorja na osnovi steklenih vlaken, kompozitne katode z 
masno sestavo PAQS:Printex:PTFE = 6:3:1 in elektrolita iz EMIMCl in AlCl3. Vsi 
pogoji razen količine in sestave elektrolita so bili tekom meritev enaki.  
Z upoštevanjem razlike redoks potenciala med litijem in aluminijem (1,38 V), smo 
ocenili, da se bo plato redoks reakcije pojavil okoli 0,9 V. Odločili smo se, da bomo za 
potencialne omejitve uporabili 0,2 V za spodnjo mejo in 2,0 V za zgornjo. Vse celice so 
bile polnjene in praznjene s tokovno gostoto 50 mA/g.  
Aluminijeva anoda ni bila stehtana, ker je v stehiometričnem presežku. Vse meritve 
kapacitete so zato osredotočene na katodni aktivni material (PAQS). Vse testirane 
katode so tehtale približno 6 mg, kar pomeni da so vsebovale 3,6 mg aktivnega 
materiala. 
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5.2 Primerjava delovanja kislinsko obdelane in kislinsko neobdelane 
aluminijeve anode 
 
Za namen testiranja vpliva kislinske obdelave aluminija, smo sestavili dve celici, ki sta 
se razlikovali le v anodi. V obeh celicah smo uporabili pripravljene kompozitne katode 
z enako maso, GF separator in 40 μL EA1.5. 
 
Slika 4:  Primerjava galvanostatskih krivulj kislinsko obdelane in kislinsko neobdelane 
Al-anode. a) Krivulji kapacitete praznjenja v odvisnosti od števila cikla. b) Krivulji 
coulombske učinkovitosti v odvisnosti od števila cikla. 
 
Slika 5: Primerjava krivulje napetosti v odvisnosti od kapacitete za 1., 10. in 20. cikel. 
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Na sliki 4. a opazimo, da obe funkciji kapacitete praznjenja v odvisnosti od števila cikla 
sledita podobnemu trendu. Z izjemo prvih treh točk obeh krivulj, naraščanje kapacitete 
v prvih dvajsetih praznjenjih delno spominja na logaritmično funkcijo, saj se z vsakim 
novim ciklom polnjenja in praznjenja kapaciteta zviša za nekoliko manj, kot v 
prejšnjem ciklu. Opazimo lahko tudi izredno velik skok kapacitete iz prvega na drugo 
praznjenje. Predpostavljamo, da bi to lahko pripisali aktivaciji aktivnega materiala. 
Razlog za nižje vrednosti kapacitete v začetnih ciklih pa verjetno predstavlja slab 
kontakt med elektrolitom in organskim aktivnim materialom. Oboje moramo še točneje 
eksperimentalno potrditi. 
Slika 4. b prikazuje krivulji s podobnim trendom. Po visoki začetni coulombski 
učinkovitosti, ta začne padati do 10. cikla. Od 10. do 20. cikla sledi počasno višanje 
vrednosti. Nižjo coulombsko učinkovitost celice z obdelano Al-folijo bi lahko razložili s 
prisotnostjo stranskih reakcij. 
Slika 5 omogoča boljši vpogled v delovanje. Opazimo lahko, da so si krivulje 
posameznih ciklov zelo podobne. Plato kemijske reakcije se pri obeh akumulatorjih 
pojavi pri enaki napetosti, vendar celica z obdelano anodo doseže nekoliko višjo 
kapaciteto, kar je bolje razvidno že iz slike 4. a. Krivulji se v 10. in 20. ciklu najbolj 
razlikujeta pri polnjenju v skrajnem vrhu napetostnega območja. Pri kislinsko obdelani 
Al-anodi, je naklon krivulje v tem delu položnejši, kot pri neobdelani Al-anodi, kar 
običajno nakazuje na prisotnost stranskih reakcij. Predlagana razlaga je, da so po 
obdelavi Al-folije na površini ostali določeni kislinski ostanki, ki so lahko reagirali. 
Zaradi presežne vrednosti aluminija na anodi, in dejstva, da je v našem sistemu tudi 
elektrolit vir elektroaktivnih specij, pasivacija verjetno ni imela posebnega vpliva. Ker 
pa smo z obdelano aluminijevo folijo dosegli višjo katodno kapaciteto, smo jo uporabili 
tudi v nadaljnjih meritvah. 
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5.3 Primerjava delovanja pri uporabi EA elektrolitov z različnimi 
sestavami 
 
Poleg EA1,5, ki je bil v laboratoriju že pripravljen, smo testirali še naknadno 
pripravljene EA1,2; EA1,4; EA1,6 in EA2,0. Vse celice so bile sestavljene po 
standardnem postopku, z uporabo 40 μL elektrolita. 
 
 
 
 
 
 
 
Slika 6: Primerjava galvanostatskih krivulj za celice z elektroliti EA1,2; EA1,4; EA1,5; 
EA1,6 in EA2,0. a) Kapacitete praznjenja v odvisnosti od števila cikla.  
b) Cououlombske učinkovitosti v odvisnosti od števila cikla.  
 
 
Slika 7: Krivulje napetosti v odvisnosti od kapacitete za 51. in 52. cikel celice z EA1,2. 
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Na sliki 6. a lahko opazimo podobno obliko krivulje za elektrolita EA1,4 in EA1,5. Pred 
prvim polnjenjem do 2,0 V je kapaciteta praznjenja nekoliko nad 70 mAh/g. Po prvi 
celotni izpraznitvi celice pa kapaciteta močno poskoči in se nato v naslednjih nekaj 
ciklih minimalno zniža. Sledi ponovno višanje kapacitete praznjenja, ki se po 60. ciklu 
še ne konča. V 60. ciklu je celica z EA1,4 dosegla 138,6 mAh/g, celica z EA1,5 pa 144 
mAh/g. Rast kapacitete bi lahko pripisali postopni aktivaciji materiala. Pri elektrolitu 
EA1,2 je možno opaziti enak padec in ponovno višanje kapacitete, ki pa je v primerjavi 
z EA1,4 in EA1,5 mnogo počasnejše. Poleg tega, kapaciteta doseže maksimum že v 27. 
ciklu, nakar sledi skoraj linearno padanje kapacitete. Po 51. ciklu celica ni več normalno 
delovala. Na sliki 8 je prikazana primerjava zadnjega dobrega cikla in cikla kjer je 
prišlo do napake. Opazimo lahko, da v 52. ciklu ni bil dosežen zgornji potencial, pri 
katerem sicer ustavljamo proces polnjenja akumulatorja. Taka krivulja v koraku 
polnjenja običajno pomeni, da se je ob odlaganju aluminija na anodo ustvaril kratek stik 
med elektrodama. Celica z elektrolitom EA1,6 nakazuje podobno delovanje kot celici z 
EA1,4 in EA1,5, vendar ni opaziti padca kapacitete pri drugi popolni izpraznitvi. 
Višanje kapacitete poteka vidno hitreje in se do 60. cikla, sodeč po trendu funkcije, že 
skoraj konča. Pri EA2,0, ima že prva točka na grafu visoko vrednost. Po podobnem 
padcu kapacitete, kot pri ostalih, sledi najhitrejše naraščanje kapacitete od vseh 
testiranih elektrolitov. V 56. ciklu je dosežena maksimalna kapaciteta (141,8 mAh/g), 
nakar sledi počasno nižanje vrednosti. 
Na sliki 6. b je podana primerjava coulombskih učinkovitosti, ki so izračunane brez 
upoštevanja začetne izpraznitve celice (ničti cikel). Prvi cikel se torej začne s prvim 
polnjenjem. Ker je coulomska učinkovitost izračunana, kot količnik kapacitete 
praznjenja in kapacitete polnjenja, v teoriji ta vrednost nebi smela presegati vrednosti 1. 
V praksi se to lahko zgodi zato, ker so med praznjenjem prisotne ireverzibilne reakcije, 
zato ker katode nismo povsem izpraznili in imamo vseskozi nekaj kapacitete na zalogi, 
ali pa zato ker elektrolit še ni popolnoma omočil aktivnega materiala in redoks aktivne 
funkcionalne skupine na nekaterih molekulah še niso aktivirane. Opisan pojav lahko 
opazimo v prvem ciklu vseh celic, razen celice z elektrolitom EA1,2. Coloumbske 
učinkovitoti celic z elektroliti EA 1,4; EA1,5 in EA1,6 sledijo podobnemu trendu, s tem 
da do 60. cikla dosežemo najvišjo vrednost z uporabo elektrolita EA1,5. Pri elektrolitu 
EA2,0, je najvišja vrednost Coloumbske učinkovitosti dosežena v 33. ciklu, nato pa ta 
začne počasi upadati. Najvišje vrednosti coloumbskih učinkovitosti sicer dobimo pri 
elektrolitu EA1,2, vendar to lahko delno razložimo z nizko kapaciteto katode. 
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5.4 Primerjava delovanja pri uporabi različnih volumnov EA1.5 
 
Po pregledu in primerjavi meritev, ki smo jih opravili na celicah z različnimi molskimi 
sestavami elektrolita EA, smo se odločili da bomo na elektrolitu, ki je colokupno 
izkazal najboljše rezultate, opravili še testiranje vpliva volumna dodanega elektrolita.  
Pri primerjavi kapacitet katod, ki so bile dosežene do 60. cikla, se je najbolje izkazal 
elektrolit EA1,5. Tudi pri primerjavi coulombskih učinkovitosti se je EA1,5 izkazal zelo 
dobro, saj so bili rezultati boljši le pri celici z elektrolitom EA1,2. 
 
Slika 8: Primerjava galvanostatskih krivulj za celice z različnimi volumni elektrolita 
EA1,5. a) Kapacitete praznjenja v odvisnosti od števila cikla. b) Coulombske 
učinkovitosti v odvisnosti od števila cikla. 
Na sliki 8. a sledijo vse izrisane krivulje zelo podobnemu trendu. Spet je možno opaziti 
skok vrednosti kapacitete izpraznitve po prvi napolnitvi, čemur po manjšem padcu, pri 
vseh funkcijah sledi naraščanje vrednosti kapacitete, do 60. cikla. Pri teh meritvah se na 
grafu vidi, da nobena funkcija še ni dosegla svojega maksimuma, se je pa naraščanje 
kapacitete izpraznitve v zadnjih praznjenjih že zelo umirilo v primerjavi z naraščanjem, 
ki ga opazimo v prvi polovici opravljenih praznjenj. Kot vzrok za višanje kapacitete bi 
spet lahko predpostavili vedno boljši kontakt med aktivnim materialom in elektrolitom.  
Glede na to, da imajo v začetnih ciklih celice z večjimi volumni elektrolita višje 
vrednostih kapacitet praznjenja, verjetno k izboljšanju kontakta pripomore večja 
omočena površina.  Razlaga vedno nižjega naraščanja kapacitete pa bi lahko sledila iz 
dejstva, da je je z vsakim ciklom na voljo vedno manj materiala, ki se še lahko aktivira.  
Čeprav celokupno kapaciteta narašča, so prisotni tudi pojavi, ki bi kapacito lahko nižali. 
Tako oksidirana, kot reducirana oblika aktivnega materiala sta namreč topni v 
elektrolitu, kar bi lahko ob odtapljanju materiala pomenilo izgubo aktivne mase in 
posledično nižanje kapacitete. 
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Na sliki 8. b lahko opazimo da ima manjša količina elektrolita pozitiven vpliv na 
coulombsko učinkovitost. Z izjemo prvih nekaj polnjenj in praznenj, kjer gre 
najverjetneje spet za pojave, ki so opisani že pri primerjavi elektrolitov z različnimi 
sestavami, si vrednosti učinkovitosti sledijo po količini uporabljenega elektrolita. V 60. 
ciklu, kjer smo meritve zaključili, ima najvišjo vrednost celica z 20 uL elektrolita, 
nižanje coulombske učinkovitosti pa ustreza trendu višanja volumna. V zadnjem ciklu 
smo pri 20 ul elektrolita dosegli vrednost 0,98. 
Ker smo pri akumulatorju z najnižjo vsebnostjo elektrolita dosegli najboljše rezultate, 
smo se odločili testirati še delovanje akumulatorja, kjer bi uporabili še manjši volumen 
elektrolita. V akumulator smo tokrat dodali le 10 uL elektrolita EA1,5. 
   
Slika 9: Prikaz krivulj napetosti v odvisnosti od kapacitete za 1., 7. in 13 cikel v 
akumulatorju z 10 μL elektrolita. 
Sestavljen akumulator je dosegel zelo nizke vrednosti kapacitet, kar bi lahko pripisali 
premajhni količini elektrolita. Ker uporabljeni GF separatorji lahko absorbirajo veliko 
količino elektrolita, lahko sklepamo, da se je aktiviral le majhen delež aktivnega 
materiala. Poleg slabe kapacitete v primerjavi z drugimi meritvami, pa je akumulator 
nehal delovati v 13. ciklu. Vzrok je verjetno otežena depozicija aluminija v koraku 
polnjenja in le-ta poteka na manjšem delu elektrode, kar pomeni visoko tokovno gostoto 
na površino in posledično možnost rasti kristalov/dendritov. 
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6 Zaključek  
V diplomskem delu smo testirali delovanje akumulatorskega sistema z aluminijevo 
anodo in organsko katodo. Za aktivni katodni material je bil uporabljen 
poli(antrakinonil sulfid), ki je dobro delovanje izkazal že v sistemih, ki so temeljili na 
prenosu drugih ionov, kot npr. Li+, Na+, K+ in Mg2+. Uporabljen elektrolit, katerega 
testiranje je bila glavna tematika eksperimentalnega dela diplomske naloge, je bil 
mešanica 1-etil-3-metilimidazolijevega klorida (EMIMCl) in aluminijevega klorida 
(AlCl3), ki ob stiku tvorita ionsko tekočino. 
Z galvanostatskimi meritvami smo primerjali kako različne sestave omenjenega 
elektrolita vplivajo na delovanje akumulatorskega sitema. Za katodo smo opravili 
primerjavo kapacitet izpraznitve in coulombske učinkovitosti in ugotovili, da je 
optimalna izbira elektrolit z molsko sestavo EMIMCl:AlCl3 = 1:1,5. Pri te molski 
sestavi smo preverili še kako na delovanje vpliva volumen dodanega elektrolita. Kot 
najboljša izvedba se je izkazala celica z 20 μL elektrolita, ki je po šestdesetih polnjenjih 
in praznjenjih dosegla kapaciteto 152 mAh/g, kar predstavlja 67,6 % teoretične 
kapacitete uporabljenega aktivnega materiala in 98-procentrno coulombsko 
učinkovitost. 
Klub dobrim rezultatom na sistemu, ki pred opravljanjem meritev še ni bil opisan v 
literaturi, je potrebno odpraviti še nekatere težave. Pogost problem pri organskih 
elektrodah predstavlja odtapljanje materiala, vendar bi z boljšim oblikovanjem 
katodnega materiala ali uporabo drugih materialov, to težavo lahko zmanjšali. Nadaljnja 
optimizacija komponent v Al-organskih sistemih, uporaba snovi, ki niso strupene ali 
okolju nevarne ter dejstvo, da predstavljajo cenovno ugodno rešitev problematike 
skladiščenja energije, bi v prihodnosti lahko ta sistem pripeljala do širše komercialne 
uporabe. 
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